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Az 1114SMO-LCAO módszer vizsgálata 
Török Miklós 
V. éves vegyész 
Bevezetés  
Az Általános és Fizikai-kémiai Intézetben régóta foglalkoztak AZ aromás ve-
gyületek abszorpclós spektrumának vizsgálatával. Kiss Arvid 6s Iskolája ál-
tal végzett kísérleti munka mellett többen foglalkortak a spektrum  kvantum-
mechanika! érteimezésével Is. Régebben az elektronotiz 	modell alkaltnazli- 
sával /Glide /1l. Ban /2/. Simon /3/ végeztek aromás én*Idrogénekte vo-
natkozó számltilsokal. majd az utóbb' években a Jólempirikus LCA-MO mód-
szerrel igyekeztek a kisérleti adatokkal egyező eredményeket kapni./4/ Sem 
az elektrongáz. sem az LCAP-MO módszer nines tekintettel az elektronok közt 
ható elektrosztatikus erőkrao igy a velük végzett szdmitások  pontossága eleve 
korlátozott. 
Oly* számitásokat. melyek az elektron-elektron kölcsönhatást is figyelembe 
veszik. tönhatomos molekulákra vonatkozóan alig találunk az irodalomban. Ennek 
okát elsősorban abban kell keresnünk, hogy az elektron-elektron kölcsönhatás 
figyelembe veleta rendkívül bonyolulttá teszi a sz' imitásokat. Először GoePPert 
Ma yer és Sklar /14/ végeztek az andszimmetrizált molekulapálya módszer ea-
gitaőgé vel olyan azimitásokat. nagyobb molekula-. a betzo/ esetében, mely 
elektron-elektron kölcsönhatást Is ftgyelembe year.). A7óta is főleg kisebb 
molekulákra /pl. etilén. Hartman/5/ Gtawford 6. Pan- /6/ vonatkozó munkák je-
lenbak meg. 
Diploma feladatom GoePpert..Mayer és Sklar eljártfulatnak tanulmányozása és a 
részletszámitások felderitése volt abból a coSiba, hogy ennek alapján nagyobb 
molekulák vizsgálatára is alkalmassá vi1 -, 1 a módszer.  
A dolgozat rövid áttekintése  
Az elsó részben az egyszerü LCAO-MO módszerrel tnolekalaptilyákat allitunk 
- NS 
m 4d a Paull Év  frgyal*mseritait‘Yel siolotorlapiklyak szorzatalaal 0164/it1-
jaik az alap 4e as as. airjezalea altapot itullataitaaTfavg., A azorzatrugg-
War* bra akelaltaijaka a Myatt a) pályaksordayeket opinlituyeayekkal 
klegtSazttiük.. Az Ig s kaPati higalraayokat aevezzak apla-paliataggYkyeknek. 
Perraut4e1ös aper41arok at:401440re' aattazimmekikub kneads kombiud4kat 
képezilak. a a tebea liamtiton operdior Agyelembevetelevel a itzaktisua 
sztudijak ki az 	Az anemia kifejevSso a fend antiszimmetrikus 
tilairtin.yekkel bsayoluili  ennek 6gyszerits4tés6ve1tegklakozurik a harmadik. 
negyedik Ó. iitédi fejezetfae 4 A kaladik Itiezetben az esergia lifejez6a6beD 
.-muJ E:fiffarrE Cliftlitratafrit OVPIVItleatititjtflialfriglialit atEiPiedik 
44601.6Vra t.',. .111 t a. mstno IlettitantletktiM;fitevaligitArrht Paritn#Ir" viz-8- 
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la i) i 1 louo-reitt.: :8%11181M aortal ltzligetr; 16*-ditEinsfsaingtekleatikillguir "nergia-
pit és a maipttirar poteaatilta..poergidjat veszt fiayeiembe 
6V 7:)11.) tVAttiolaut4 loeMiiiviwt itesvbv 11113Y E 11;1 Aewsze waAamsarydiel.9 tits0 
H°. z (Too 2 V' (v))10.0mhist ii 
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, I 	kitinuilVileis aitösaitsuey eiltigottiork,-,kkusesi 4444 kakseipaaregitinak 
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.-,...ia lesahéai a xiagriulelem lisitauni 	&a Áe 	'v \H\ 4.:3112 a6 'rat sivi 
(yj a 	(Id ÷ 
as 
ilain .nad6ieao-- toned A -Abel° 	oust: jaidilt4h4) as xle ley6g6sfal . 2/ 
&Iasi it Aelibli1/4544/Apalieti %OEM # 0.4141filit1146651110Vailigaltiltattursnye / 1 . 
-.A 41 Am' moNtigingsiAtig wily* ekekddiiiiii4trignkkilit 21! \ritlit*Onenmolekulapilly lik, 
zak Reyez.zia. 	 .ticern leti)at 
E a> sfttsrctigtkeski0 iaódasSAit )4114044W41441911gteigi$2041091ziiiilitiiiigzilmu atom' 
,Idov-.41iggititiOAsiiiin, toWbbliikattAsetkii01,4* ea6lhetiol ioatitu:ixeicisabr 
A azdnittilsaktmeetaijaiscasut.* epoirri"ilviideit litiMV 1441e1M4, A faggy6- 
A yak 4rteka a oartzailadtigia4altigaAttlidlltAyezd aidjeltio Számitataainkhoz lel-
aastawitakiakdaaptkailliál44.4114414N iklAWilwithaz aiegittliik 4444* ah . 
Az atomi függvényeket 	-ye! jelöltiik, az i index a függvény centrumára 
utal. Az áltatunk használt atomi függvények valósak, A csoportelmélet segit-
ségével kapott ffiggvényeket az illető irreducibilla betiljelének meg-
feleló kisbetiivel Jeloltük. Elfajult állapotokban még megkülönböztetésül felső 
Indexet is használtunk Az eredményeket az l  táblázat tartalmazza. 
t Et btizisfüggvények 
. c(-__12._A 
= Pi = 9i + 	4-q÷ ,g4-145f 
.41 
A . ex+p `41' W;r8I 14'44 ,1 -A4 X- Wt JO 
/1- s eL=-0-2117.7(44-4e-41-2(4-4-(4) 
/ 
/1-2S 	21gp-gspTt- yl +p3 1# 4-%49 
I. táblázat • 
110 közelitésaen a new szomszédos atom! fitsgvények  álfedéseit elhanyagoltuk. 
A táblázatban feltüntetett energiát az 
ik°°0//161/71(11 64- 	 /1 . 3/ 
kifejezés alapján számoltuk. ahol €140 az általunk kapott molekulapálya. 
az f 1  . 2 j-ben definiált opertitior. A newt szomszédos kétcentrumu 
Integrálokat szintén elhanyagoltuk. s az 
/9160 #1051/ 69 (Jr= 0( • 
	
/ 1 4 / 
- 2.0 - 
fiR M K(') V?t dr .73 
f y‘ Iv) yt„(v) arc 
/1. 5/ 
/ 1 	/ 
jelöléaeket basznéltuk. 
OaszehasonIttva az I. táblázatban adott függyényeket a GoetVertiMaYer 63 
Sklar Altai megadott függvényekkel áazrevel—fő, bogy az E4: 68 az Eau 
reprezentácitikban a szerzők e blizIsRtggványek itnearts kombinációját haaz-
niblik. Az összehasonlitaat a 2. táblázat tartalmazza. 
A Gooppork-Ivlayer 6a Sklar fatal megadott függvények tömören a 
-11( 	 / L 
alakba foglalhatók 'damn% aboi -  
co. e 	 / L 8/ 
éa 	
= 025'4 Re ce t÷ .2 Rewae+ (-43 
	
/ 1. 9/ 
továbbá : 	
51i ffif(') E 6') 
	
/ I . 10/ 
Az mitte !! szerzők az atomi függ-vények jelőtesere a római számokat hasz-
nálták. iletve dttaltioan a K 	tü 
Az Ili alkalmazott .1 1S 1$44 ,71 a if= 	 9‚.; atb. általában 
6aszetgg‘hben állanaL 
/ 1 . 14/ 
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Az / 1.3/ alapjan számoli(.1 	ekkor az 
ei= + vita' 42 1 2440294+ I- 4Y144 
I 
alakba irliató, ahol 
[4,•( =iv,:(011(40 Notry 
Tekintettel / 1 . 7/ tömör )ői kezelhető voltára, tovabbi számitasainkhoz a 
molekulapályákat ebben az alakban litisználjuk fel. Megjegyezzük inég, (logy 
az / 1 . 7/ / L / és 1 . 11/ formulAk teljesen egzaktak..8 ci es Et 
kifejezésében nem liajpagoltunk el egyetlen tagot sent - 
A F14,:"Al 
	
integral értéke negativo, / 1 • 11/ -ten elhanyagolva  
1-1 	-t. leolvaslistá, hogy az energia értéke ebben a közelítésben növekvő / 1 /- 
lel növekszik. g közelités Lermsémája található az L abraban. 






   
A j.d, 
1. ábra 
Az / 1 . 	operator közelliő sajátfüggvénye / 1 . 7/ alatti függvények szor- 
zata. Ha nem teszünk különbséget az elektronok koordinátáinak perinutticiója- 
val egymásból nyerhető függvények között, az alaptillanot függvénye nem 
generált, de az első gerjesztett aka poi ebben a közelltésben 	négyszer 
degenerált., A Pad elv régeont formajának figyelembevételével az 
pot hullámfüggvénye 
0.1Cd/ 0) (-2; (144 	0, 	 / z 13/ 
Az első gerjesztett állapot itullámfüggvényet 
V/4  =0 (j)0(2)00114NO 	($1 
6144 (4 CO ( 010") 
lh Ito MO (90*4 441/0441?( 6) 
44 	61) (4, ( 02,1C34140i IA 6)  
22 
Az átmenetek sémájút a 2. Apra tartalmazza. Az egyes átmenetek számozása 
megegyezik a . gerjeszteti állapot hullámfüggvényének indexével. 
tr# 3 	  
tz + 2 
(4) 
   
fibre 
Az /1 . 	/ alak dellnialt függvényekre fennáll : 
Pe (y) 	-± 2. 	/  i  . 15/ 
Ezt felhasználva / 1 . 14/-bő1 köwtkezik. 
/‘// 15 '. 
	
/  1. 16/ 
A teljes energia operátorát / 1 . 1/-ből ugy kapjuk meg, hogy kiegészitjük 
azt az elektron-elektron kölcsönhatást kifejező ta gokkal. A további feladatunkat 
két féleképpen foollinazhatjuk : 
Az /1 . 1/ operátort kiegésziljük az elektronok kölcsönhatását figyelembevevő 
potenclalts energiataggal. s e tagoic perturbációnak tekintve kiszamitjuk az energia-
korrekció első tagját. 
Az / 1 . 14/ és I 15/ függvényeket egy euklides1 tár btízisainak tekintjük. s 
varlaciószámitást végzünk e térben a tees HamiltonoperátorraL 
Mindkét esethen ugyanarra 4Z eredményre jutunk. 
Célszera a számitások könnyebb elvégzése érdekében 	osoportelmélete t alkalmaz. 
neltéve ugyanis, hogy az tilektron-elekizon kölcsönhatást kifejező perturbációs 
fag nem változtatja meg a sztmmetriaviszonyokat. az / 1 . 14/ függvények véletlen 
degenerációja megszita ik. a normális degenerációt viszont nem bontja fel a pertur-
bdeté. 
A variticiószeimitas szellemében a fentieket ugy fogalmazhatjuk. hog y / 1 . 137 és 
A 14/függvények terét kiredukalva az irreducibilis előallittisok dimenziószáma fo gja 
meghatározni a degenerációt, 
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A szorzatfüggvények terének kiredukálásához meg kell vizsgálnunk az indu-
kált operációk hatását a szorzatfüggvényekre. Az indukált  operációk hatása 
definíció saarintx: 	
P(9) 	(v) 	(g-f4 / . 17/ 
és 
P(9) 	60 OK (Ve) (113) . 
= (ao 0,.(24.Nyi 04(P(94- 
-. (b°(?-41),) 	(9.-y) • 	 • • 	/ 	13/ 
A további eredmények érthetősége kedvéért célszerű összetfoglaint a 
csoport szimmetriaoperációinak jelölésett 
E .7 idenhkus operáció 	I.= inverzió 
C6 =hexagir a benzol sikjára merőleg3aen 0 pozitiv irányban 
e 	digirek a benzol sikjában 
Fennüll. !logy 
- Cc 
2 	÷ ,1 1  
	
L3 	c 	c+ 
5" 
/ 1. 19/ 
A szimmetriaoperációk helyzetet a 3. és 4, ábráról olvashatjuk le. 
4,1 0) 
'1Cz) 
6VJ 	c;(4 L (Al 	t ábra 	 2 	4. out 
Az kidukált op-erációk hatását a 	(14 ffiggvényekre a következőképpen 
állapitjuk meg 
A 	úggvények. elemei valarnely irreducibilis előál1its alterének0 tehát 
$2 in ukált operációk nem vezetnek ki ezen alterekbőL Ismerjük az indukált 
operációk irroductbIlis 451111114sta ezED alierekben. továbbá a fp, függvények 
és a blizisMggvények összefüggését. /2. tábláiat/ Azt kell tehát megvizsgálni‘ 
hogy az Irreducibilis elődllittisok matrixal hogyan hatnak a 	vektorokra. 
• 	l ■-si 
X  L(1. I/ irodalom. 	U. Li/ 
P(g) q= f.ci,Roe 
 „ Oef 
ho g 	
yaw,  it: 
bo 
 6= C21 „4 	 "7  L  20/ 
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Az eredmények röviden a következő módon foglalhatók össze : 
Ahol to 0 exp l27re /c) 	és. R az illető operációta és a függvé- 
nyekre jellemző egész szám. R értéke,tt a 3. laultizathan foglaltuk összet, 
A fk iggvények definiciája i uti/ és 120/ alapján következik,,hogy az inclu-
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he /%6:S Vaer 4; 
4x (10. 	.. 5) 
4 
ji. ra,C, a, 1 " 4:  /1.21/ 
lormulakkal Irnató le. ( R' 	-tól és a PC/3) °perk:16tól függő egész szám./ 
416/ és/1 . 21/ alapján a l'et függvények tere 	P (i) -kel szernueninva- 
rians althrre esik szét : 
6- R. 	Q, 
ahol 	 6244411 64- ft,44 
/ 10 21/ 
k443, Aid • . és 
Megkillá pitva az indukált operációk nyomrendszerét o észrew.hető,, hogy at, tér 
azonos az 4 — 	 et az E 4 	 irreductbilis előálliksok 
aheretvele, Tekintve, hogy ilk 	613 /14 ortonormáltfliggvényb tekinthetők az Efte 
bázisainak, de ez a bázis nem lesz azonos a szokásos módon esoportehr.életileg 
előállituató bázisfüggvényekkel. 
Az RA altérben még el kell végeznünk a kiredukálást. Az eredményeket a 4. 
e. táblázat foglalja össz, Az uj néziartiggvényeket 	-vet jelöltük. 
bázisfüggvény 
A49 
B2L4 	 -/-0//d-te  
A továbbiakban a 
E 40 	 ‚' •% 
itio42 t .4 
Y(K függvényeket pillyakggyényeknek nevezzük 
2ti - 
2..A telies -függvények 
Az elektronokat a prilyafiiggvényen kívül a spin is jellemzi. A rendszer 
állapotát letró huUtimfiiggvényeknek számot kell adnia az elektron spinjanek 
állapotáról is. 
A spinoperatorokról tudjuk, hogy kétsoroszlopos önadjungált mátrixokkal rep-
rezentatnatók. A z komponens  operátorának sajátvektorait valaszttia baztsul. 
kétdimenziós euklideal teret kapunk, Azonban - eltekintve attól, hogy a bázis-
vektorok ortogonáltsak, - a bázisvektorokkal szemben semmilyen különösebb 
kicöt6s - nines. Tekintve, hogy adott dimenziószám esetén bármely euklidési 
tér alkalmas a tovabbi számotásra választhatunk az elektron spintillapotanak 
reprezentálására bármely olyan kétdimenziós euklidesi teret, melynek elemei 
integralható Iggv6nyek., Jelenlegi vizsgalataink szempontjaból közömbös, hogy 
milyen operatorok találhatók a fenti függvények terében a spinOperatorok rep- , 
rezentalására. 
Fenti előkés'zités után : használjunk az elektron spinallapotanak jellemzésére 
olyan4 az ("a,b) Intervallumon négyzetesen integrálható függvényeket, melyek 
aJ változóját $1: -vel jelöljük fi az elektronra utalj 
D/ két dimenziós eliklidesi teret  alkotnak, melyben a skalkir szorzatot a 
teljes ‘a, b> intervallumon vet/ integral de finiálja. 
cl A bazisfüggvények az SI hermitikus operator normáit sajátfüggvé - 
nyei. /következik. hogy ortogonálisak]., 
A btizisffiggvények jelöléSére az CY (5‘)/ /36S') 	jelölést használjuk . 
.V:Pyliértelme zéssel. 
Az elektron allapotat 'eke, függvények fiigetien változóit tehát ki kell egészt-
tenünk a .ss1niiditozóvai , 1,, A továbbiakban az integrálásnál a CIT.- alatt 
az integral alatt áltó rüggvények összes változóira íbeleértve fenti értelmezés-
ben a spin terétis) való integrálást értünk,, 
Készitsük el a hat elektron /összes/ vaitozólnak T terét. Ez a tér az elek-
tronok helykoordinátainak 18 dimenziós R es spinváltozóinak ti'dtmenziós S te-
rének direkt összege, Lássuk el a bázisvektorokat olyan indexszeléssel. hogy 
egy elektron összes koordínátái azonos indexűek legyenek. 
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: Mdg 	eebililebts 	rerfal. 
3110;ir 7 4htikkaerguatit: 
-"V I "vf 	4/ 	4/ 411/ 611_ 4-2 1 '234 • 
OiZ :n&  izbaj 41011010) Volik813010 .rs %sou ,vor sibegs6m 4,11101gmaneg Rezolnin s.6 
43tobal tegoil 	 istibobni sonoan 	or ii*hivarieg Aeason 
V tiA.6.0:40 	NiseAliditij 	di(-6$4814•Zukiisinigt144(fa Aim 
Észrevenekl* bogy a /1,13/ ésil . 14/ függvények az R Al it rtl'ittakani del-
rs•zile..446Nbts St) azt•aiiffitIlltiPits401941,116*fflatidaVret6 melyeltaz 
/1 .13/ es / l. 14/ titireftekbigiiiAtezilik''ItitAneit gligeeTőállihatunk. 
Értelmezzük bovdooti . at S tée föltit lit' .ta5J,, p (50 	tnitgVények azor- 
zatafből előtillithato g tere' Az IR 	és Cr terek direkt azorzatai ortonor- 
milt bázlarendszert képeznek egy, T ziött defitlált e tér számára  A 
A e téroen integraltissal értelmezhellink egy sialárls . szorzatots Elemeit a 
továbbiakban a* pi., afiig gvéf,i. y.y913 k ne,veZiou,4  
Ezen előkészítés nitirVétrh ;fink olyaliAgAketv meryek az elektronok spin 
állapotáról is 8z/inlet adnak, 	 , 
a I . ;....‘,.e., 0 ''A Ofbilluli erP‘zert1441919tRoilMtvielnittejeteeti lkrAszeQk'sg spinje 
-4t4"6 Oi611601igkelevegirAndifOortY%t ailbiffilacArTziWa.t. e '' / ö \ 24 
IOTA* &Assort,* ome novill -sat-41g A .1104:abirn a el AO sfx 	)all 1 
si'dtkiwitee sob:801M Ilikiiilare 0 *4 i( 415(f■ imam& lasait Aef$4404 ,A0V„V 
1:idistabYLV001164441.*Witifig0 elsti'alaikniilytel tb4-144t., .un"titterjesz-
,Itlilatesa '0■9104.400444346116SWOMPAVilte%Ort.a "alabilitt V ‘rilesil44 zn un 	y %- án t sg wilto- 
totislib liglIP48106ftikkaANWkWy giANNAPtintRgalSlottPritaillt.. , r&s__ . , .‘ • 
1 	 , 	almaid 
ibiszese °02641.14111 led 
y _ ____ atTevaariolays(61- ANcray 
P - 0- 
	I ' Lai 
7•44 ' Filx- a 60/42) ea/304'40/W + Oft4)/itsi 
Xtz -4 -4- aqiii aljoweető) ON 
_ 	oadyez)cel.401101 10 
 
A 	az 5 és 6 indexek cserejekor előjelet vált, míg a )1 függvények 
nem. 
A Pauli elv pontosaob /Dirac We/ "megfogalmazdat ugy nangzik. fogy a ifeles 
spinnel iendekező azonos részecskék, /elekiotek,' protonok. stb/ adapotfüggvényei 
ails iikaiseliiadali, • . J/VIS liggyiwyek eléiataa eilidnel : 
trielaien•Ink a 	bin kIőI aim egerltereka‘ melyek a r veklorainak 
as indexed peraindlike mégp.g Bihi•syan  erscie4iieg azonos 'Adana tempo-
natant patinalddi baitaArs Is Gamma taéröka marnak./4%z azonos ladezQ 
UNAeiia vennetailádnak/. As Igy hishressa Pj 	operációt 	halma' 
eantgoi 
A " osePat esi Meritaikat  laciakataak a e -Woes. Ezell" oDericiók 
is•welijelo)111 tit ***Ail gamiaiikat 461****Idi 	-41•L 
Salalilt a* 	“sidolikat *as sarnita Aka* anyI 	easy 
Arabs barer • soaciek Ész a passirisib Yid 	inversliik arAS 
v*Ir IiiráikuliC•milmik al a Siii. •••Wayitai •••11•60Svel a kó-
leeső 41110-16/4 ildIWIdeat 
gir #4*. 	1414 At"' 
Mal 1;1 w WWI Iiistevank vdminba• jr Peal " °80- 
1/ Km 1W polls a /4  illerrAsysk valassebike. Igy a1a$ ,-
dolma edre toriesibil 411aSsim PAS kan.i/ hja I. a nodose& A fistiosz, 
loI Wawa* Mai ammo*. • K• S ös K 4 Illsgvákrek ISFamaos eserillium 
1111Wank• a a g1k-dibili kalcsaabaiiii shostspiteisil • Aaj allbassvderakt41 
OW* / 2#3/ ealedalet Oersie Is amegyeassi4 APAti Wait esz aziasukti. 
e 2e2b/ ssiebsiv4syek ea &man tadosaakt* lideezted allapelban 
hai latiliaböző asaiiii kapok. 
'alakba irbető, ahol 	az / 1. 1/ alatt definialt operator. A /2.3/-ben definlált 
R ly függvények ugyanazon irrediteititts előállitasanoz tartoznak., mint a may-
telelő -PK 	ggvénk Tekintve, hogy az L fejezet eredméln yet 'szerint a 
-k. közt véletlen destenereició nem fordul elő, igy az energiat a perturbaciö-
szamilas szerint is, és variaciészánutás szerint is a következő' kifejezést szolgál-
tags. 
0 	 7 
— 2.9 
as  Az olekh-on-Rlektron tölcsönhatás kifelezése molekulapálya 




vserouoe 	 L rti/ 
Az energia teljes operators a 
ir+ 
Ekc 'Ike, rig Íbar d'r 
/A 1.K,Cr. 	fiiggyények ortonormaitak./ 
Konkrét esetben az ent3ripat ataptillapotban Ee 	gerjesztett állapotban pedig 
El; -mkt Jelöljük. ahol 	a megfelelő spinfüggvény Indexes, r pedig azon 
!medal:14s eiőáUtlás Jelek melyhez a palyaftiggyény tartozik. 
Exe kiszámliána céljántil helyettesitsiik ne f-K0- kifekszését / 2.3/.4061 : 
EKF " 	 P 	I( 
.1(Z iNpfli(--dtp,ficr)dr 	3.„ 
Az egyes tagok klirásáyal az integral tagokra esik széto azonban igy kissé nehéz-
kesen jutritink céltiez, u L. az összegjel alatt 6 I tag All, az integrál neszorzás után 
111 	Sal tagra esik szél. E helyett fontoljuk meg a következőket : 
a? A Pz 	operátorok untterekb Unlei operdiorokra fennáll az 
Alcor y 	= f/wt.ri (u --4yerijdz- 	/33/ 
tisszatuggAs  
41 A PI 	sperátorok csoportot alkotnak. igy 
8 6 7T ==== R i 6 7T 	 / 35/  
tosikbini barn** le 6 	Iliggvény esetén : 
x Csak a fenti feltételek mellett, azaz. ha életlen degeneráció nem lép feL 
I I 
1 6 
- 30 - 
(-411rZ  (-4Y'9/ L (-4 /1611 6 or 	15;671 
c/ 	felcserélhető nártnely P, -vaL 
Az első összegbea Pg . 617 nelyett egyszerilen I-re összegezhetünk. 
ft' 1-16l I 	61-1g összegezve 	befutja a csoportot.) J,  -vel jelölve 
az idenlikus operációt ifiiggetlenül I értékétől/. természetesen oármely P 
2 P, 




z 1J( iK77r ja(-1 Mal Jr_ 9, eV- 
" f.( 	//,/k•ir (416 y, dz- 
A kiszárnit.:A6 integrálok száma tovább csökkeathető a kővetkező megfontoltisok 
alapján. 
/34/-ben 1eiisiálva /Ll/ (Ss /12/-4. 
6. 6 
/1.E 4-z z- 1411 
V:Á>) 
/3.7/-be bob eilesave a idszámitandó integrálok két bpusba sorolhatók : 
tC;p. JVJ/-/M (2 j61)/0-)cler 
és 
Pdr To. 1,67y.  
Igy 
. Ks- y 	••■ - 
P. ev 
az /11/ definiált függvények valamelyike k és 
X41
7 	eleijo-licIr k 1 . To. /113/ 
egyszerű 
- 31 - v 
kifejezésének egyes tagjait 	
e-
t és -elvégezve frt integriláste- 
azi kapjuk,, hog) a 	7 	esettől eltekintve az összes többi integrál  ér 
léke zrftró. Ennek igazolására tekintsünk egy Wynn esete' melyben  Pi & 7 
A 11 	csak a 	 elektron koordinátáira bal', így az integred 
szorzatokra Dontliató. A szorzótényezők közt szfrepelni fog olyan intOgrál 
mely aloft I14 nielekulapályákw vagy spinfüggvények nem azonosak, Tekintve 
spInfüggvények és a molekulapályak ortogonális voltálk ezen in# gralok  ér-
téke zro, a igy az egész szorzat értéke is az, 
Ha R 	a szorzat egyes tényezői ; 
fiQii(104 
( P 	cITIL 
tiptisuak. kivéve a 	y -edik dekko& koordinátái szering integritlik mely a 
operátori is tartalmazza. ‘A /34/ értékeil*A.• V kidex sze-
rid integrit viszonC 
19,F`6?) 	9()t)elty- = 	 /312/ 
"tehát az Ckli Cr integrAl értéke megegyezik azon elektron inolekulapályájénak 
t v 
megfe blő 	6 € energaval, melyre a Hól operátor hat, Az integl érté- 
ke független a 	r/ 	reprezentációs indent& s a / 32/ energtakifejezés 
származó tagjainak értéke megegyezik a 	hIggvényt felépítő 
molekulapalykik / 1 . 	definitilt 	energiáinak összegével. 
Az 	7 701- 	 integrillok kiszámitása visszavezethető olyan Integrálok kiszA- 
mitlisdra. melycen az operatorok előtt 4Il6 és az operátorok után Alló kifejezés 
is szorzatfüggvény. Egy iylen integrál kisztimitásához fogunk néhány utmutattist 
es Opeciális esetben néhány szautilyt megadni. 






A tovaboiakban a /3.14/-ben az easzeg)el alatt álló integral eltiinésbnek krité-
riumait vizsgáljuk. 	stilt4111******04116.60 
Az 	operator két elektron belykoordIntibia  közt létesit kapcsolatot. A ten- 
IVA 
integral integrálok azazatalként lriiató fol. A apin szerinti integral teljesen 
szepartibilis. azaz : 
f11041„ (í feyg4)dr. iT-ea citilF;)(01 ds 
/ 3.15/ 
snot 	eh/ -be foglaltuk Össze az booze* helykoordbuita d.f 	-be 
az Összes spin változó szerinti uitegralast. 
Az elektronok netykoordiniitai szerinti integral. eltakkave a y 	és //4- indexit 
koordinataktól* szintén teljesen szepazingisli A sPinfaggvények és a molekulapályák 
ortogonalitástinak felhasználásával a /3.147  tagjainak nagy része eltiinik. 
A nem zéro tagok kiválasztásához spESOWis esetben néhány szantily adható meg. 
Kit", T= (71 esetén minden olyan integral eltimik, melyekben az indexek C8(5- 
róinek száma ketlőnel Wan továnbil. amikor a permutációs operátor krilönböző 
*Plataggvények indexeit osistla fet 
/3.14f-ben opinváltozók szerint integrálya : 
/3.16/ 
ahol t a 401 szorzatfiig g vény azon molekulapályainak szorzal.‘ melyek 
index° megegyezik a 	p- szorzaispInffiggvény 	CA(ri) 	tényezőinek indexa. 
yd. (Ss 	t af 6 	tetinialja. ás P' pedig harmadrend4 per- 
mutációs operátorok. 
A /3.16/ értéke nem zero : 
1./ alapsorrend esetéac .Ekkor az integral előjele pozitit. 
--- z- (41 0/9(e07 100 160,91 	- 	le 
permutációk esetében , melyek a V -edik és/S 	edik indetieket 
cserélik fel. Ekkor az integrfil előjele negativ. Ez alábbi esetben a nem zéro bitegralc 
2,/ Azon 
összegyüjtéséi ug,y vég3zzük. hogy sorra vesszük az 	operátoreke
l-la 	I ás A. indexek 3.10/-nek megfelelő kifejezésben egy záró- 
jelen belül előfordulnak. keletkezik az illető operatort tartalmaze.  Indexcseré-
ye! kifejezett integril. egyébként nem. 
Igy a benzolmolekula esetés a következő apt= molekulapálya lategrálókhoz 
jutunk. 
/a 1AP 0/14 069044 dt;'  
Iff; t(011" 141(411 dry dri• 
40404 4:1.  liqdroctr/- 
A fenti integritlek fontos tulajdonságai 




Gerjesztet állapotok energiáinak vizagálalántil . elliterdul a K 	OW / 
Olyan esetben. amikor X cr és 	kifejezéseiben az 	A. k száma 
nem egyezik meg t'spin szerint integrálva minden esetben  zérót nyerünk. Ha 
azk száma megegyezik (ekkor következik, hogy a 75 -k száma 
Is megegyezik]. az olyan permutációkat tartalm azá lategrálok nem tünnek el 
I titinvábazák szerinti 	 melyekre 
fennel. 
Spin szcrinti integrálás után 	3.16/-noz hasonló formulák kal irhatók le az ilyen 
integrálok Is, azzal a különbséggal, hogy a zarójeles kifejezésekbell 4 molokula-
pálylik daxej nem mind egyeznek meg a 	 jelépitá molekulapitlyilk 
indenuatrek Pontosabban mindkét zárójelben szerepel olyan moleknlaptilyita 
melyek indexe az eroded sorrendhez képest mar fel van ceerélve, A molekulapttlyák 
eriogenalltását ialhasználva megállapithmtjuk. hogy az ilyen tIpusu integrálok értéke 
.„ 
el"- • N-it 	iko's ', Alves' 	A twikasista. . 
CZ ilk oljan 	operátor esetén nem zéro, melyek indexe megegyezik a tirA 
zarájeies kifejeyösek közt kicserélt indexszei. Az eredeti scriendliez képest 
végrehajtati cserék száma egye tehát az integral. negativ szerepfl az 
Ek4(7- liajezésében, 
	
x*IC 	esetén a palyafüggvények oriogonalibisat felhasználva hake- 
tank néhány. a spinfüggvénytól független megtillapitást : 
A - k1 I. '.*W-t,*4-- 
a./ Fla a 't_k és 	csak egy molekulapályában 
füg e;vány azernit iniegrá!va ettünk az 	tcgrtil akkor, ha az 	operator 
indexei megegyeznek a fx.' -bau és 4PA.I -ben nem közös molekula-
pályák indeAeivel 
b,/ Ha t 	es 	két különbözó melekulapályát tartaimaznak. csak 
azzal az torral képzett integral nem tünik el* melynek 101 ,3xel megegyez-
nek a 71Lr. -413/131 es 'to -ben 110111 közös melekulaptilya indexeiveL Leg, 
fetiebb két nem elifinő tag lép fel L alapsorrend esetén, 20 az előző integrál 
indexeinek egymásközöttl permuttielőjéval képze4 tag. 
e;in Az integrál ertéke mindig zéro. ha ketiőnét több különböző ortogentills mo-.
leapályat tartalmaz 	és Ar 
'További tagok tiinnek ei a spinváltaztil szerint inteirdittank. A Probldimit to-
vobbi tiltalános Largyalása talságosan rászletes feltételek fel4Ulsát tenne sAik-
ségessik a helyeseobnek tartjuk a kinti szstAyek alkalmazása után mindtvi 
v, 
f• 	integrillok SZ#VS68(Sto 
A 	 esetben ujabb meiekulapill,yaktzgrálok lépnek lel: 
ff #04-(14,1cmcirt-, 
4YOzo It) 0.94drildr, 
A fentiek ilusztralására tekintsük a következő példákat 
K =3- 	'W r 	CT' - Az alapállapot energidjának kifejezésében szerepel 
a következő integral : 
•
(1414044.4 i„, 	* 14: 
111111.  • att 	k=iVTI011t 
- A ..at, i6vo:i,n 	1,11 lam 
naugli 
6 if' 41( ArtiO4:11 	';110,g1 (1671. !who. bit O'tiNg 
gati1 ,01.6s- .46,1 atin : itaectn-Stunact 
Okt:filanovins bpboia, so exebbt 
40intlott.tiq lb etn av ih a  t, álrit. SilitlantoSötte 
t:setben külöi vizsgálni az 
210(J) 73,3(0'1(71 4.— 	/ 
sitroo) 
M.24/ 
1:q49 6 	40)6i )CipCtr 4;{ teCONOtiy)(4)Cts)(4xJL 
Tel  "iCA441#0##.00,004042)cippOil(Sp 
co 
14 	17 
= z(-4:144) t(j)4It4)C4rri666)jr  
t (ed)(4)kir# 96'0 *049 dr rVi 	0 4 	-4 	0 	I 	-4 
alneserr 	esetea az 
N L 
V' L 64 
IV:. 3445 6a kaki* nat. 
A -y 	index esereje °aside az 
(244), (2.6) caerit. 
az 	(3.5) 4,(4. (J ) 
eser6t T6greiaaltVa nárinely 	_Eli: 	ape/Atari tartaimaz4 integral eltűnik. 
IV Z. Z 2 40 = #1/Aw+ 6 ti -4 Eita -2 c);--/ A 	wz. "wcy 
;<,--k I 0-4-cr' 	amaze ,14 Aida az 13f "1 	állapat eaer-. 
tilitAitak vizaggabing fell6e4 
130 	 1 ‚40:(3)04) 93f )4/1`6)/(2) 30)/(1614» 
(4? (40(44p)##)96_1(r)Oiqx 
Xtlyiti)CYWafikt?Wici 
in iettral vizavilakaa $pInraliaz6k azkliftt tatelya az alapaorrenti eiiiinik* a csak 
az 	ti eaerét tarta1maz6 tagek Real leazaelc. gAr4k. 
/3,23/ 
CL opertiorrai 
2 	 eseieen too 
3.4.544 	eaelten 7/1/ 
j. Y4/. °swan 	Integral 
opertitorral 	4054 
Cre; 4 aciaak, 
eaerAk. 	-‘t aclnak. 
— 3u — 
e Az integriii az 	 esettói eltekiatve mindig eltünik, 	e esetén 
1.1-6 
a /1.24/—ben pi 	fyg esetben nen ...Mil el a ekkor 
4f-6 
A '( #i l esetri -Aldaként szolgálhat a következő kifejezés. mely a trtplett 
11. 4i 	B 2u 	állapotok energiájának szAmittisdnál lépeti fel : 
14),(012)0,60J(Via1 26)aUytz)00,41eVettex 
_e irr (-4)'R 00/0(#0 (3)0 00 qadep2p0.70(40-)pCOloir 
R 	 ° 	II 	-t 	+a 
Z 64)1042) $3) 4)414) CA) x +1 _2 
tp(Av 
r 4 0 4.. 	
4 ydr 
tta I", 4 
e, 
- ( 4 3s 6 A Icifeylzks 4r16e k al' ' "K,./, ' R i 3„)  
esetben egyenlii f 	—vet, egyénként elliintk.„ 
.A különböző energladllapotok ktfejezesf- a fenti Jelölések felhasználásával : 
 
26. 4- 6, -I- -t 87,4 +670-4 L. -241 _, 
cl:40. ___6-412. _§ —27 
E (')-tt 15-0. — (544 —f 
Es E:1" E (11- J 42  4 ja 
E 84" E-(4 (5. f 
E zz" E (f) 	-4 
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Ahol 
€4.=.266 436,4- 62 igoo 4 qad -I- 	3/-44 1314 — 
/342'8/ 
Az elektron átmenetek energiojanak kiszámitásához elegendő az 
E uLte,:r 62. _6 4 -- 2 4 2/02 - 3 /44 + 3i4 2 #(14 	J.29/ 
értékének ismerete. 
1. A molekulapálya inteipilok kifejezése atomi függvények integrallainak  
segitségével 
A 	C5, ,  i 	integralok detinicióiban molekulapályák szerepelnelr, 
ahhoz. hogy értéküket numertkusan megadkassuk szükséges az atom i függvé-
n.yek integraljaival való kifejezésük, Tekintve, tidgy a molekula-
palyák 6 &Wail függvény linearis kombinticiójánol allanak s a fenti Integrálok 
deftnioiójabam négy molekulapálya aorzata azerepet, behelyodesítve, elvé-
gezve a a zorzást. 6 *71000 tag kitrilsa szükségea egy-egy mole-
kulapdlya integral kiszeimitasához* A molekulaptilyak / 1 . 7/ definicleija  azon- 
baa titalakitható olyan módon, hogy a nyeri kifejezéssel számolva sokkal rö-
videbb uton jutunk célhoz. 
Tekintsük a 66 	6,4, 	(4,5 	otklikus, Abel-féle csoportota 
,Jelentsenek a csoport elemei a benzol sikjára merőleges tengely körüli forga-
tást az óramutató járásával egyező Irányban totizi-Yft szöggel„ A geometria 
térben értelmezett operációk operaciókat indukalnak az atoml filggvények teró-
ben. 
Figyelembevéve az atosti függvények indexelését / 	ábra/ ás a generator 
operációk deftniciójat, az indukált nperaciákra 6r914Weis 






k Pe619 P461 (y) /4.6/ 
430-j) _ -x i.,(4.6)0 /y) (Q  
gy / 1,7/ al' in 
= 	 (4)4' 7401 Kz 0 
Áltaiinos mtgfoutoldsok 1 :elyett pé1daké megmutatjuk a cJ» integral 
esetbe.'miIyn megfordelasak vezetnek a leggyorsanban oélhoz 
SC/. 161). WO (»IL q4 94 094 or' vdt.i' ro4 
-1f00900s.) 	07) 0514)0a-Cir 	/4,3,/ . 	 i4, 
Célszedi a OM 	cy/ 	kilejezé81 külön megvIzsgalni. A molekula- 
pály4.kat ktir -val. 	az...4:r4amit elvégezvo. alkahnis csoportositás utzin a követ- 
kez.4 jolölések 156 Yeselé 86 vel 
3 / 	lti4VDIte k) o2 Y) irari w 	‘16-4/ 	k. Y 04, bi: 




OloettYM,6 .117-1-13,, ('1-,7)-4-(&)v)-44( --07) 
Ezt leinasmalva /4.3/ kifejezasénen, az integral tizenhat kifejezés összeg-
re esák s7_ét. melyek kel tipusba aoiolhatak. 
XX(1:1-i LIP( 
• I VA 1 
XY (;;;:176)Dffxy(4.,-/)_f2  




Tekintve, bogy azi indukált operációk imiterek, a felhasználva, bogy az -31-'• 
operatorral felcseréhietők, továbbá az Indukált operációk a csoportot anrázolják 
a Iiigsvoinyek teréoen : 




36F:ű7 f-TILT.:-.44‚ 64) 
ffLP(CVP1 4-4[P(q4091)3i4 14j1/ 
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Az WOW kifejezésnek fellép a konjugáltja 
A kifejezések vizsgálatára tekintsük a következő példát : 
Pam clod -4IPM 09404.1 cer-yd 
Ifit(dAmt[Pasio(ive,(#0x4, /44/ 
/QV és /442/ akpida : 
gh4V4[PC)9449 	 /4-13/ 
/443 / kifejésében fel fog Will .86('V„`__-;) 	Ia. Ifis a fentiekhez ha- 
sonlóan kIfeithető. Az eredmény a /443/ egyenlet jobboldalának komplex konjugáltja 
flux. Iffy a 
Sq.-eV* (811" 	Re ( 4- 	4-47 4)t. qi)(4)", 24/1'94' 
/4.14/  
6- 
kifejezés valóa„ Hasonlóképpen  valósak az összea többi tipusok is. A /4.W kifeje- 
- 40 — 
zésben különböző 	 értikek=e-StOn is fordulnak 616 azonos ne 
rálok. A fenti dpusu integrálokat 	továbbiakban atom! integraloknak nevezzük. 
Az atomi in!egrálok azonos vagy különböző voltát legkönn yaben diagramm 
módszerrel döntfietilik el. A 	V 	inde.x11 atomi függvények centrumát 
a 	/4., ind411 atom! függvén yek centrumát Ő -val jelölve leolvashatók a 





    
    
  
   
Bovezdve a 
p(00(» (11) „be 
v 
jelölést. az b. ábra alapján 
/4,15/ 
	
cif 0 . cit 	di =c4 
Ilasoniő módon bontható fel mind a négy molekulapál ya iniegril., Az seredmén yek: 
fj. ' 6- a70-7 Í o 	*.2A +4, 	• 
4- (.2 (Re (i2.409 (8. +134 4- 13) + 
4-2 ke(coztriz-)(2P.I2e 	P5-)t- 
Re. ( 1,1"-F to9) 	.z%, 0'1 11- 
4- 4 4,,e . st, ( 4,2(i i-2(4-6)+ 
4- 44 (tr, RV°. 21 (4. -f2 r240- L) 
z 	fe cói t2id + 
(Re cti' A'ec4:14-geo: /?e (4,1 (d. 4-di 4 dJ * 
f4( eal • ReCal4RE:4P: Real °I-As -f/a) t 
4-4 (Itett:'Wei7+ REtesk. ReciV 
47- 	feRcwi - A, + gew 	/13 
	
.e9 	j -L 
J 
Re (''9 8 c, t Re (0/4 wi'V84 -t Re 	0,9 JI 
Re«I4C Pectin -1- (A i (6 Jt 
i,4[Re (044,1-pe + ((c/3 - c43" 1- )Prf 
2[k Ft 	(4 0 +2 Re 	ul° h4+ 4[4 (04-14)*L4'19 41 0 
[6-44(-4) Re 0-kit*/ + ge01-40/Y:Lcoa;fi9d2. 
,tRe 6c2`4-4,-Vaialleco'-%+z Re at,'"--1- 
+2,4-4‘;+(-41. A.2.Re(w4u)-9/ .f geat31.4 
( -4)'--t- (4/Pt (tj'it-tLe 	Reiff' /ell' 
Al-k-A31-4 kf.Cei-6-C:,)+" 
4-4 (1-t- 
• - 	4-• 2 (- I?) +i +&)  J.  
AA/ 
4 
Ahol az egyes kifejezésekbea a következő jelöléseket alkalmaztuk : 
Am= 	Na9p,z99 aa-ydz,2, 
Bk If wo 4: P(64% (7) 
P1( 	@.4169 eL pu6kN40,icti-,4-, 
-fiv;- (4t. 
CA: --- fir p /gm Pff6Avoi)ca-,4 
- 	t PN'A4 (pwipr-c17,-, 
4- ff(oiosi  I p(c69091)9tmcef-pia,-4 
(0)-f-s- ID( 909() 90? gitdz; , 	5 
k if 010)e)f-P (04(499 4T:4 
flr,o) (11) il)(63k) p90'40ea;41 




'Too fiA 4M 4/1 	4C) I 	70 1 	0 	1 	t j 
of2/ Á 4 9a1A zt A3 4 6131- .24 
Ao +2A, +-2AztA3-1-4 e C) 
/62 	( A 04.24, 4 YA 2.4- A 3 "g13 C 
6Q-Z- 
(4 0 -f,2,1it A,-i-A7 -1-13 	() 
cf0,; - 	Ao-f- A4— A1-- '43 + C8 -40 
601:41z 	/10- A I 	A 2-f A3 4.48 4. 4q 
cf4az 4, 	(A0-.04 	AL -A, 
,_.1.,7(r (A04 A4 -Az -.113) 
I- 28+0 
§  	A0- #14 olt -f4 3 " 	 —4q 
g37f C7i 
1Á 	A o-24, t2/1/—A 3 —3q 6 •74G ,_ 
13 — Bo ; 
A diagramban használt jelölések értelme : 	(172rAi 
(py4 	° `7". (10 ( v) 	függvények középpontjalt Jelölik.  
Az id 'előforduló 30 integral kiszámitása viszonylag bonyolull felada4 ezért 
a feltetetően kicsiny tagokat elhanyagoljuk a molekulapálya lntegrálok klazd-
mitásántil. Nein nanyagoljnk el az Ah' 8°1 Ca 	lategritloka‘ E közelités- 
ben az eneregakifejezéshen előforduló molekulapólya lateartlok kifejeziaál 
5, tdolazat tartalmazza. 
tAblázat. 
F 844 S= 	4, -.  
FA& Eo S 7 + 6aa. 
Es&I 
„:(4cri. 
E:I'v- E (41t 
6A44sA,-3043+0 
(-110-211a4 43 143450 
( 3A c3/41 --3C) 
(-3A042,44 --f-3A ) f 
(-A0 	tiA3 
( -2A 0 f A1-4tt24,- 
I 
A gerjesztett 	 kr ifejeztletőkiaziOtiblizas aciataiitak'segitsó- 
tável. Az eredményt a 	titbbizei tarfsimesql. 
1114, blizat 
Az •iekiros itmenetektenergliblak azimilásáhos szükséges még az 
E(fE0=6,.-6,---,2_fe44.210A. 	 +4,1, 
kifejezés értékének ismerete. 
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Az 0106 rőszhen mondottak szerint 
gi 1  Q'ZR €(0116z4Lke:H/3*(4116,#) 
Pi l(11 1(11) (),' Ca; 
qSA 	 ›— V: al 
az ato:utörba 1-edik magjatól. a az ‘i-edik magon lévő centrumnegfaii 





reitosszük‘ nogY satfaggyényei a 
oper4toraak. A. MIN operator hata_sa tehat az atom] függvényekre 
frY)4- lic (?)-4 
41:01 
ar.s. ('i---1,k) V 69) Pk ( 1) 	/5.2/ 
alakba 	ahol 4p a 2p eiektron eneigldja a aernleges szén atom4ae.. 
/5,2/-1 felhasmullya /5W-Den Ep 	egyattiatat az atom! őtterlósekot tarta1ma7,- 
AIL a igy egyszeriísiteni lehet ai .101. Kapjuk 
6 
6€ 	v f(4-4) v/,` 2Peu.)'(/-a..) 	+ o- z 
4. /Rec,3zto-Aldw; -t 	 w.i4/ /5.3/. 
ahol 
W;(1.22 At(1/) (Y) 	cri; 
/5.4/ 
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Az elektrongerjesztési azinkép meghatarovistihoz az 
kifejezénit) van szakségank ; 
v471-. 
_cL_Efo-csi4)wit4-o-cSj 7/ 
A WI:inter:41°k vizsgálaiahoz foglalkoznunk kell még a Vt (14otencidl kifeje-
zéséve1* Ez egy 2p elektrontól megfosztott semleges szénatom potenciálját 
jelenti, értéke tenát a 
0..04) dr  ,rfielsy 
3 \ 
alakba trhatá, anti a (4 a semleges 	SP 	állapiitu siónatom paitnciálja. 
Az 	140) potencialt a kövelkező model! slap* Allitink cliff : 
Az 	/le elokkonaktól eredő pot:meal hatása olyan* mhitha kettővel kisebb lenne 
a ma héj. A tőbbi elektron sr' 	10114 állapothan van* az think lékehozod 
tőitéseloszlás embszimmetrikuts: 
5'09. e(rat it,I4 Pea 1 1-1- 1 44. )z) 	/8.7/ 
fi 
092 e"47/1 	dr-4- ge G7-0 cif 
/5.8/ 
ahol (11;(//) a 2 főkvantumszámu elektronokjel eredő potenciál a szimmetria bentru-
mewl t téSnilaügwou 
TekinEve, hogy/5.7/ jobboldaltig 4116 kggyénjek normáljak, 
• 
	ridr- 4- 9' Afh-'01-r 	
/5.9/ 
x Spolszkij ; Aionsfizio• IL. VIII. függelék. 
/5.51 
Cybmbezimmebrikua töltéaeloeillie 	ItStrehozott potenciál viszonylag egyszerűen 
khat4 to :41. 
Igy a semlege8 szóatom potonaltja:...4_700._ 
U( — 	ti -4k1 (Veit 	/5.10/ 
alakba irható /5.10/.vizagalatából kittinik. hogy a potenciál értéke gyorsan 
csökken, igy a Nliki't -k közül elegendő a 
- /5.0/ 
és 
- W1 	— f ovalohrci 	/5.12/ 
integraluk figyelemogyátele. lay : 
co 	 07:24:1-11. (e4, 
	
/5.13/ 
6. Az  integrálok kiszámítása 
Atomi függvényként hidrogénszerit 47r függvényt Ilasználtunk 
r-r, 19f = ez--;) • r e xP i..)si.s19 6•956 
A C atomok közti ttivolság R., 1,39 A A kétoentrumu intogrtiloknál szereplő 
ZR 8.37 atomi egységekben. / A Bohr rádiusz ma lamed értékével szamitya 
ZR 
Az 	A 0 integral kivételével az összes integral kétcentrumu. Kiszánüttian. 
kat megkönnyíti az elliptikus koordinatarendszer használata. Arval és B-vel 
ye a két centrumot, az ismeretes összefüggések felhasználásával /8/ az tdorni 









MO (-0 e 
Az átfedési intogrtilolc minden nehézség nélkül kiszámithatók. Szennittisoknál 
a ,t44 szerinti integrálásnál fellép az 
An• (4_, Ake - ek"4"dx 	 /6.4/ 
segédintegrál, melyet irt7 tánlazaloól vettünk ki. 
kétcentrumu elektron-elektron kölcsönhatást kifejező integrtilok szamitása 
Jóval nehezebb' LU ['el kell használni az 	Neumann /1887/. /9/i féle 
Ci-1 ev (-4)yeT-I-4).Ltrfecr ili.  
R-?Yde0.aitv.4---4 /.5/ 
4-1 1 6=2, 
is  és f 	az elsőfajth ai (x) 	a másodfaju kapcsolt Legrencle polinom. Az 
/ 66/ 
kifejezésben elvégezve a /624 /6.3/ e"-s /6.5/ helyettesitéseketi 5650A, szerinti 
integrál szeparálható. 8 értéke 
cif- 1(GL 	(5:p) 
	
/6.7/ 
Igy a sorfejtést elegendő 	Vz 0 és 	2 értékek mellett végezni ./A/6.6/ 
integrál szorzatokra hontásánál 
qpv 
st.p. /47ht,v,i7v)lia":_(40 p4,) e-(' 
és 044L-f04--# 
a /to/ 
függvények szerinti sorfejtését 
E+" 1 i 	M 
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6 	ir»fe4/ -11IT 	aeK 	 f=6.9i 
- 4 
segédintegrálok. lépnek fel. Ezen integrálok táblázatokban találnatók az Iroda'- 
lomban . 0(0,7 parameterek diszkrét sorozata melI. /8/*/10/„ 
A 	h v1.1 (illiqj 4/75) 	iniegrtil yisszsvezetheiő a 
41'H 041/a 110 ="ft-tV14 tr--1) HI 041 MI cKI NJ+ 
Í'r-1-±)-L( r-i-iN/f) 	- 	(al íi,,)±  2 V41  
(C-OH14-4 04//a-i 4//3) 	/6.10/ 
fonnulóval a 	0 esetre*Ez azért célszerűt( mfrt a. kg (tni Ct i h73P5 
\)(4 ( 	P1 cy) 	integrillokat /8/-baa igen nagy pontosságai 
találink mg* a ugyanott egY gyorsan konvergáló interpolációs formuldt is talá-
lunk,„ (A Kotani /10/ tob1tiza0A1 tört4nó Newton interpoltició a található adatok 
korlátos volta Matt nem célszerti.) 
Hasonlóképpen a 	 et) 
	
integrálok visszavezethetők a 
y #.4 tr 
/IV = 	[(V 	P 7'1) 61-1:4( 4114 
Y 	, 
-1-(77- tv-fvf,f) 6 T---wC41 / 09 fail/ 
formulával a 
Az egycentrumn 
V-=-- 0 esetre, 
A.- jj-1-7-i„  404 0404 94) a t, det-A, 	 /6,12/ 
integral kiszámitásához fel keli has málnunk az 
AV 
. A 	Ippgi 	n_ 	imi 
--p>ove V: (0)4) Ft): (62,1) edinoo._N 
/ it 13/ 
fyit 	egycentrumu, gömb- 
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Az integral szeparálh ató 
10 v--
." 67-1'1)!R(rianiq Pri) 77.14.,,-- - T 
(0  
ahr4 
R0-7) --zrff-rifi-4t 4 c .tt-r-f 0/4-2 0. 	.„7. /6.15/ 
eml yni= s (4) 47'7cosz.2) cbt91 





Az utóbbit elvégezve kapjuk 
/6.18/ 
Teti dt 	 értékét elegendő m -7= O2 esetnen klszámold. Az ered- 
ményt cos 	.= 	 belyetteaitéssel. m 0 esetén Ci-XY ..-3:2-;(P041— 8 od); 
m = 2 esetén 0- 0. 3i. ez- 	összefüggések  
feihasastival kaPilzt,s összoveve /6.161-val ; 
ea 1; 
R(t1);i: 1  -1 - 17 4 .2 -  Wt# II. ) 	i" - 41 I 	• •  f • /). #e 	di; A,. zji...4._ -  - r ',...f 
-1104.) 	/620/  
r itH .4 4 e cifi;dii 
4', I.> 	 0 0 	f 
az eredményt az 
ti) Olin) 0(11) • 	604 . 	;,16-14(i- b„-t .zv-`"c 
,f
iliqr4 9/ 
16 	r 7 
Az 	RN inwgralok kiaztimItésdhoz felbontjuk az Intel:0446s lartorakn yt az 
egyenes mentén 




j e 	x 
összefüggések felliasználásával : 
(ciw+ (Sit) Ern; = 	04,64fcL-1- 5-a6is c;e2.)  
T. A módszer toyaribi tikaltriazásainak lehetőségei 
Azért viiegáltak Slog Goepperi-Mayer es Sklar ma mar klasszlikusnak ne-
vezhető munkájúj. bogy mtio molekultikra való alicalmaztisát ezzel előkészitsa. 
Miután a számitás egyes lépeseit tisztáztuk. vizsgáljuk meg. hogy Ir118 mole-. 
kulak esetén ezek végrehajtása milyen 110116zaégge1 jár 
A molekelaptilyák előtillittisa nem jelent ujat sz  egyszer'! LCAO-MO módszer-
hez képesit, A azorzattaggritaisk terenek kiredukiliaa sem okoz altalában  ne 
hézségeti Irgyanis a.z indukáij, operaeltik hatására különböző sajtitértekekhez tar, 
tez.4 sajátiliggvények nem kevarednek a a krtlönböző irreduciblits előállitashoz 
artozb függvények sem keveredueki. A icireduktilas.. bar  ként sem biztos, 
hogy mindig olyan legyszerleele mtut a jelen esetben 	de riszonylag nem tul 
sok. munkával végrehajtható. Más molekulák esetében azonban a molekulaptilyák 
előtillitásaritil mar a függvények aranyall. befolyásolja sz atfedéal Integrálok *vim-
értéke. mig Ut ez csak a normálital iényez4 kifejezésebeh jaiszott szerepet. 
A n4  fejezetben előálltott antszimmetrikuo. aptu-,pAyafilggvtialek ás az energia 
kifejezése molekulapilya integrálokkal /Mk fejezet/ minden további nélkül végre-
hajthatti. azonban a.z elvégzendi inunia JiciTekvd olektronsztimmat ugrasszereen 
nőni fog. ugyanis sz 	 operátorok száma n elektraa esetén* 441,. 
Ez bat elektron esetében 15, liz elektron esetben 45 0 tizennégy elektron eseté-
ben 91 ope.itort jelent. 
A molekulapttlytikkal kifejezett integralok atomi pályákkal való kifejezésénél messze-
maiden klhasztitiltak. bogy a molekulApitlyák egyszer4 tiltakinos formula/vat trhatók 
Ahalanossegban azonban ez DOM érhetó el. Sokszor célszerű lehet azonban 
a következő módszer 
Az  integrálokban szereplő azonos változóhoz tartozó függvényeket összeszorozzuk. 
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A foi 	 tag és 0. 	k együtthathit a molekuladiagramou feltűntetjük, 104) 	o 
* torra vesszük zszorzatokat 
PL 




/Eltekintve a nermádási egyUtthatiítóli. 
4 
4 
   
   
  
z 	 ‚bra 
Melyből az Ak tipusu tagok gyorsan összeszámlálhatók : 
64„ 2Á 4  ÷V/2,41 6A3 /7.3/ 
Hasonló módon diagram készithető a Boi Co inteardlok összegyüjtésére is. Ily 
módon eleve csak azokat a :agokat gyfijtjük össaa. melyeket az energia kizami-
1.1iSdhoz figyelembe szándékozunk venni. 
Az atomi pályákkal kifejezett Integrálok kisztimitásAt különböző táblázatok lgyeke2e-
nek inegkönnyiteal. Az 1960—ig megjelent táblázatokat Preuss Ismerteti könyveiben 
/Ws a össietoglata különböző szerzők jelöléseit. továbbá uj táblázatokat közöl. 
Külön kel; megemlékezni J. Mlller J, Gerhausen. F. A. Matson (82 kőnyvéről. meiy 
12 jegy pontossággal közli az alapintegrálok triblázatlit. továbbá Sanclorffy ,(132 köny-
véről. mely szintén nagy irodalornjegyzéket tartalmaz. a egyben közli Parr és CrawJ 
fől tiolázatifit. mely a szénhidrogének számltásOntil fellépő kész lntegrálok erediné-
nyelt tartalmazza, 	nem a segédintegrigokati3 jól ezelbető. laterpoleildsra alkalmt 
formában. 
Az energiatitmenetek kisztimitásanál speciátlis egysz,eriísitési letietőség nyllt az 
fejezetben. ugyanis a 	4 	operatort tartalmazó integrálok, az una impuizusintegrá 
lok az energiakülönbség képzésénél eltiintek. Más molekulák esetében szükség lehel 
ekk kiszAmitására is* Ezek megkönnyitéseitez ugyancsak a fenti müvekben találunk 
tAblázatotat. 
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